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Procede pour ameliorer les proprietes physico-chimiques de 
compositions de bitume ainsi que de nouvelles compositions de bitume 
aux proprietes ameliorees et leurs utilisations 

5 La pr<§sente invention concerne un procede pour ameliorer les proprietes physico- 
chimiques de compositions de bitume ainsi que de nouvelles compositions de bitume aux 
proprietes am61ior6es et leurs utilisations dans un procede de preparation d'enrobes 
bitumeux a chaud ou dans un procede de preparation d'enrobes bitumeux a froid. 

10 II est connu d'utiliser les materiaux de type bitume, tels que 1* asphalte et la malthe pour 
les chaussees, les materiaux de toitures, divers revetements, le mortier et le coudage. / 

Des compositions de bitume ont et6 prepares en ajoutant des additifs adequats tels que 
des agr6gats ou des charges aux materiaux de type bitume mentionnes ci-dessus. 
1 5 Toutefois, de telies compositions pr^sentent de nombreux inconvenients lorsqu'elles sont 
utilises en tant que telies pour diffSrentes applications : on peut citer notamment une 
sensibility importante h la temperature, adherence faible vis a vis des agr£gats, proprietes 
mediocres & basses temperatures, faible resistance t l'abrasion, faible resistance aux 
chocs. 

20 Ainsi dans le cas d'une chauss£e de route, les constituants principaux sont des enrobes 
bitumineux qui sont constitues de 95 % en masse de granules et de 5 % en masse de 
bitume qui sert de liant. 

Le role de ce liant est preponderant sur les propri&6s de la route qui est soumise a trois 
types de contraintes d ! origine m6canique : fracture thermique, fatigue et ornterage. 
25 A basse temperature (environ -20° C), le liant, c'est a dire le bitume, vitrifie et devient 
cassant II peut alors de former de longues fissures transversales dues aux contraintes 
thermiques (fractures thermiques) qui sont des microfissures a cause de Th6t6rog6neite 
du materiau. 
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A plus haute temperature (environ 0° C), la chauss6e peut toujours se Assurer sous l'effet 
de la fatigue. II en resulte une multitude de fissures principalement longitudinales 
interconnectees. 

Enfin, k des temperatures plus levees (environ 50°C), les charges r^petees cre6es par les 
5 vehicules sur la chaussee contribuent a former des ornieres. 

Le liant assure en outre rimpermeabilisation de la chaussee, protegeant ainsi les 
soubassements de la route. 

1 0 Les principales caracteristiques demand6es a la route et done a la composition de bitume 
qui sert de liant sont done : 

- une bonne resistance aux fissurations a basse temperature (typiquement - 30° C), 

- une faible deformation a haute temperature (typiquement + 60° C). 

- une bonne resistance a la fatigue pour ameiiorer la durability 

15 

II est aussi connu d'ameiiorer les propriet^s du bitume en effectuant des ajouts 
appropries. 

20 Ainsi, en ajoutant un composant de caoutchouc, la sensibilite k la temperature est reduite 
et r adherence du liant vis a vis des agregats et la resistance a P abrasion sont plus 
grandes; de plus on ameliore remarquablement les proprtetes du bitume a basse 
temperature, ainsi on fournit par exemple de la flexibilite, de meme, les proprietes a 
hautes temperatures sont ameliorees : ainsi on ameliore la stabilite de forme et la 

25 resistance aux chocs. 

De manure conventionnelle, k titre de caoutchouc pour obtenir une telle composition de 
bitume modifiee, on utilise principalement du caoutchouc naturel ou un caoutchouc de 
copolymere styrene-butadfene a T£tat solide ou a l'etat de latex. 

Toutefois, lorsqu'on utilise un caoutchouc a V etat solide, la fusion au sein d'un materiau 
30 de type bitume necessite de chauffer pendant une iongue periode, et des problemes 
surviennent, comme la degradation du composant de caoutchouc et du materiau de 
bitume. 
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En revanche, un caoutchouc a l'etat de dispersion aqueuse de polymere Qatex) peut 
facilement etre m61ange avec un materiau de type bitume. Du point de vue de la 
maniabilite et du temps de melange, les latex de caoutchouc sont generalement utilises. 
Toutefois, lorsqu'on ajoute une dispersion aqueuse de polymere (latex) de caoutchouc 
5 naturel a de l'asphalte, la viscosite s'accroit dans le temps comme si tout le systeme se 
gelifiait, entrainant des problemes de mise en oeuvre. 

De plus, lorsqu'une dispersion aqueuse de polymere (latex) de caoutchouc est ajoutee a 
du bitume qui a ete fondu a haute temperature, dans le cas le plus frequent de realisation 
d'enrobes bitumeux a chaud, qui consiste a epandre a chaud un m61ange des divers 
10 constituants (gravier et bitume), on observe une generation brutale de vapeur, laquelle 
peut presenter un danger pour les utilisateurs. 

De plus, lorsqu'une dispersion aqueuse de polymere (latex) de caoutchouc est ajout6 a du 
bitume dans une emulsion de bitume dans l'eau (60-70 % de bitume) qui est epandue sur 
la route avant d'6pandre les granulats comme c'est le cas dans la realisation d'enrobes « a 
1 5 froid », le latex apporte une quantite d'eau supplemental qui perturbe la realisation de 
l'enrob6 a froid. 

La presente invention a <§te mise au point afin de resoudre les problemes mentionn6s plus 
haut. 

20 Un des buts de la presente invention est de fournir un proced<§ pour am&iorer les 
proprietes des compositions de bitume qui ne presente pas les inconvenients mentionnes 
ci-dessus. 

Un autre but de la presente invention est de fournir un proc6de pour ameliorer les 
25 propri6tes rheologiques et naScaniques des compositions de bitume. 

Un autre but de la presente invention est de fournir un procedS pour ameliorer les 
proprietes mecaniques des compositions de bitume aux basses temp6ratures. 

30 Un autre but de la presente invention est de fournir un proced6 pour amdliorer les 
proprietes des compositions de bitume qui soit plus facile a mettre en oeuvre et moins 
risque d'un point de vue s6curit6 k la fois dans la preparation d'enrobes de bitume k 
chaud et dans la preparation des Emulsions de bitume k froid . 
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Un autre but de la presente invention est de fournir un precede pour ameliorer les 
propri£tes des compositions de bitume qui presente des facilites de stockage et une bonne 
redispersibilite des additifs utilises dans les compositions de bitume. 

5 

Ces buts et d'autres sont atteints par la presente invention qui concerne en effet un 
precede pour ameliorer les propri&es physico-chimiques du bitume caract6ris6 en ce 
qu'on ajoute une quantite suffisante de poudre de polymere dont la granulomere est 
comprise entre 1 et 150 jam a la composition de bitume. 
10 La presente invention concerne egalement une composition de bitume susceptible d'etre 
obtenue par le precede. 

La presente invention concerne egalement un precede de preparation d'enrobes a chaud 
qui met en oeuvre la composition de bitume de Finvention. 

La presente invention concerne Egalement un proc6d6 de preparation d'enrobes a froid 
1 5 qui met en oeuvre la composition de bitume de Pinvention. 

La presente invention concerne tout d'abord un precede pour ameliorer les proprietes 
physico-chimiques du bitume, caracterise en ce qu'on ajoute une quantite suffisante de 
poudre de polymere dont la granulomere est comprise entre 1 et 150 \im k la 
20 composition de bitume. 

La composition pulv6rulente de polymere filmogene insoluble dans Teau utilisee dans le 
precede de F invention peut 6tre preparee par toutes les methodes de preparation de 
poudres redispersables de polymeres connues par Fhomme de Fart dans le domaine de la 
25 construction. 

Ainsi, le polymere filmogene est prepare a partir d'au moins un monomere a insaturation 
£thylenique , qui peut etre choisi parmi : le styrene, le butadiene, les esters acryliques 
et/ou methacryliques d'alkyle en C r C 12 , les esters vinyliques, Pacrylamide et/ou le 
30 methacrylamide, et leurs derives alkyle en C r C 12 . De preference, la composition peut 
comprendre, & titre de monomeres a insaturation 6thylenique ? le styr&ie et le butadiene. 
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De plus, un monomere ayant un ou des groupe(s) fonctionnel(s) peut 6tre inclus a titre 
de monomSre additionneL D'une maniere g&ierale, les polymeres filmog&ies sous 
forme de dispersion aqueuse (latex) ou sous forme de poudres redispersables ne sont 
pas stables k la polymerisation ou au stockage si elles ne pr6sentent pas de 
5 groupements hydrophiles anioniques & la surface des particules. 

C'est la raison pour laquelle on introduit ces groupements pendant la polymerisation 
en emulsion en ajoutant des monom&res fonctionnalises. 

Des exemples de groupes fonctionnels comprennent les groupes carboxy, anhydride 
d'acide, hydroxy, amide, amino et glycidyle, et, parmi ceux-ci, on prefere les groupes 
10 carboxy. 

Des exemples de monomdres ayant un ou des groupe(s) carboxy comprennent les acides 
mono- ou poly- carboxyliques h insaturation ^thylenique. Parmi les monoacides 
carboxyliques a insaturation ethytenique, on peut citer l'acide acrylique, l'acide 
methacrylique, ou leur melange. A titre d r exemple decide polycarboxylique .a 
15 insaturation ethylenique, on peut citer les diacides carboxyliques a insaturation 
ethyl&iique notamment l'acide fumarique, l'acide itaconique, l'acide crotonique, l'acide 
maleique, l'anhydride mal&que, l'acide mesaconique, l'acide glutaconique ou leurs 
melanges. 

Des exemples de monomeres ayant un ou des groupe(s) amide comprennent les 
20 alkylamides d' acides carboxyliques insatures ethyleniques, tel que le methacrylamide, le 
N-methylol methacrylamide, le diacetone acrylamide, 1'ethacrylamide, le crotonamide, 
Titaconamide, le methylitaconamide et le monoamide d'acide mal&que ; des exemples 
de monomSres ayant un ou des groupe(s) amine comprennent l'aminodthyle 
(m6th)acrylate, le dim&hylamino&hyle (meth)acrylate, le p-aminoethyle ether de vinyle 

25 et le dimethylaminoethyle ether de vinyle ; des exemples de monomeres ayant un ou des 
groupe(s) glycidyle comprennent les esters de glycidyle d'acides carboxyliques insatur&s 
ethyl6niques, tel que le (m6th)acrylate de glycidyle ; des exemples de monomeres ayant 
a la fois un ou des groupe(s) amine et un ou des groupe(s) amide comprennent les 
aminoalkylamides d'acides carboxyliques insatures 6thyl6niques, tel que 

30 raminoSthylacrylamide, le dim6thylaminom6thyl-methacrylamide et le 
m6thylaminopropylm6thacrylamide ; et des exemples de monomeres ayant un ou des 
groupe(s) glycidyle comprennent les esters de glycidyle d'acides carboxyliques insatures 
6thyl6niques, tel que le (m6th)acrylate de glycidyle. Ces monomeres ayant un ou des 
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groupe(s) fonctionnels peuvent Stre utilises seuls, ou bien deux ou plusieurs monomeres 
peuvent 6tre utilises en combinaison. 

Parmi ces monomeres additionnels, les acides carboxyliquesjnsatures ethyleniques sont 
preferes. 

5 Avantageusement, le polymere filmogene utilise dans l'invention est prepare a partir des 
monomeres styrene, butadiene, et acide acrylique. 

De preference, le polymere filmogene est prepare par polymerisation d'un melange de 
monomeres, comportant 92 a 99,9 % en poids d'au moins un monomere a insaturation 
10 ethylenique, et 0,1 a 8 %, et plus particulierement 2 a 5 % en poids d'au moins un 
monomere a fonction carboxylique. 

Les proportions et la nature des monomeres a insaturation ethylenique utilis6s dans la 
polymerisation sont choisies par rhomme du metier de facon a obtenir une temperature 
15 de transition vitreuse adapt6e a l'utilisation visee. 

Ainsi, dans la presente invention, les proportions et la nature des monomeres utilises sont 
choisies de facon a obtenir une temperature de transition vitreuse du polymere obtenu 
comprise entre -40°C et 35°C. 
20 De preference, les proportions et la nature des monomeres utilisees sont choisies de facon 
a obtenir une temperature de transition vitreuse comprise entre -40°C et 5°C. 
De maniere encore plus preferentielle, les proportions et la nature des monomeres 
utilisees sont choisies de facon a obtenir une temperature de transition vitreuse comprise 
entre -40°C et 1°C. 

25 

La raison de cette selection vient du fait que les proprietes mecaniques a froid, c'est a 
dire a une temperature voisine de -30°C, de la composition de bitume dans laquelle on a 
incorpore une quantite suffisante de poudre de polymere selon le proced6 de l'invention, 
sont nettement amdliorees lorsque ledit polymere presente une temperature de transition 
30 vitreuse comprise dans la gamme de temperature visee. 
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La poudre de polymere de la presente invention peut Stre obtenue en operant une 
polymerisation en emulsion des monomeres mentionn6s ci-dessus dans un milieu 
aqueux, ce qui conduit a l'obtention d'une dispersion aqueuse de polymere (latex), puis 
en eiiminant V humidity du latex obtenu. 
5 Une telle polymerisation est habituellement mise en oeuvre en presence d ! un emulsifiant 
et d*un initiateur de polymerisation. 

Les monomeres peuvent etre introduits en melange, ou separ&nent et simultanement, 
dans le milieu reactionnel, soit avant le debut de la polymerisation en une seule fois, soit 
au cours de la polymerisation par fractions successives ou en continu. 

10 En tant qu'agent emulsifiant, on met en oeuvre generalement les agent anioniques 
classiques representes notamment par les sels d'acides gras, les alkylsulfates, les 
alkylsulfonates, les alkylarylsulfates, les alkylarylsulfonates, les arylsulfates, les 
arylsulfonates, les sulfosuccinates, et les alkylphosphates de metaux alcalins. lis sont 
employes a raison de 0,01 k 5 % en poids par rapport au poids total des monomeres. 

15 L'initiateur de polymerisation en emulsion, qui est hydrosoluble, est represente plus 
particulierement par les hydroperoxydes tels que l'eau oxygenee, l'hydroperoxyde de 
tertiobutyle, et par les persulfates tels que le persulfate de sodium, le persulfate dp 
potassium, et le persulfate d'ammonium. II est employe en quantites comprises entre 0,05 
et 2 % en poids par rapport au poids total des monomeres, 

20 En fonction de l'initiateur mis en oeuvre, la temperature de reaction est generalement 
comprise entre 0 et 100°C, de preference entre 50 et 80 °C. 

On peut utiliser un agent de transfert dans les proportions allant de 0 a 3 % en poids par 
rapport au poids total des monomeres, generalement choisi parmi les mercaptans tels que 
le n-dodecylmercaptan, le tertiododecylmercaptan, le tertiobutylmercaptan, et leurs esters 
25 comme le methylmercaptopropionate, le cyclohexene, les hydrocarbures halogenes tels 
que le chloroforme, le bromoforme, et le tetrachlorure de carbone. 

La taille des particules de l'emulsion de polymere filmogene peut etre comprise entre 
0,02 et 5 jam, et de preference entre 0,08 et 1 jam. 

30 Concernant le procede de polymerisation par emulsion et les conditions de celle-ci, il 
n'existe pas de limite particuiiere et la polymerisation par emulsion peut etre operee en 
utilisant des precedes et des conditions conventionnels connus de Phomme de Tart. 
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Lots de la mise en ceuvre de la polymerisation en emulsion, outre Tinitiateur de 
polymerisation, l'emulsifiant et l'agent de transfert de chaines mentionnes plus haut, un 
agent chelatant, un ajusteur de pH, un 61ectrolyte ou 6quivalent, peuvent en outre etre 
utilises, si necessaire. 

5 

Dans la presente invention, en ce qui conceme les procedes d'elimination de l'humidite 
du latex polymere permettant d'obtenir une poudre sous forme seche, on peut mentionner 
les proc6des de sechage par pulverisation, les procedes de sechage par flux moyen et les 
procedes de lyophilisation et de sechage sous vide. Parmi ceux-ci, les procedes de 
1 0 sechage par pulverisation sont particulierement preferes en termes d'efficacite et de cout 
de production. Le sechage par pulverisation est generalement mis en ceuvre a 50-170 °C, 
de preference a 70-120 °C, en utilisant un appareil, tel qu'un atomiseur a double buse 
hydraulique, un atomiseur a buse de pression ou un atomiseur a disque rotatif. 
Les conditions du sechage par pulverisation, telles que la temperature d'entree, la 
15 temperature de sortie, le flux d'air et le debit, sont choisies de maniere appropriee en 
fonction du type, de la composition, de la temperature de transition vitreuse et du rapport 
a la teneur totale en solides du latex. 



En ce qui conceme la poudre de polymere utilisee dans la presente invention, le diametre 
20 de particules est compris entre 1 et 150 urn, et de preference entre 50 et 150 urn. Lorsque 
le diametre de particules de la poudre polymere est inferieur a 1 um, la manipulation de 
la poudre devient difficile, ce qui conduit a une faible maniabilite lors de 1' application. 
En revanche, lorsque le diametre est superieur a 150 um, elle demontre une 
redispersibilite plus faible. 

25 

Ainsi, dans le but de produire une poudre de polymere particulierement adaptee a la 
presente invention, il est preferable d'utiliser un procede de preparation de la poudre tel 
que decrit dans le document WO 99/38917 incorpor6 par reference. 
En resume ce prOcede consiste a 61iminer l'eau d'une dispersion aqueuse de particules de 
30 polymere filmogene insoluble dans l'eau (B) comme decrit ci-dessus, comprenant en 
outre des quantites adaptees de polypeptide (A), eventuellement d'acide amine (D), de 
proteine partiellement ou totalement hydrosoluble (E) ou de leur melange, de compose 
hydrosoluble (C) et de charge minerale (F), 
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ledit polymere filmogene etant prepare a partir d'au moins un monomere k insaturation 
ethylenique et d'au moins un monomere ethyleniquement insature k fonction 
carboxylique. 

Le residu sec ainsi obtenu, peut £tre, facultativement, broye ou desagglom6r<§ en une 
5 poudre de granulomere desiree, 

Toutes ies definitions des constituants (A), (C), (D), (E), (F) ainsi que les quantity mises 
en jeu et les conditions de preparation sont precis6es dans ce document WO 99/38917 
incorpore par reference. 

10 

Le polypeptide (A) est incorpore dans une quantite comprise entre 2 a 40 parties en poids 
pour 100 parties en poids de poudre de polymere filmogene insoluble dans Peau prepare k 
partir d'au moins un monomere a insaturation ethylenique et d'au moins un monomere 
ethyleniquement insature a fonction carboxylique, 
1 5 ledit polypeptide (A) contenant de 2 a 1 00 acides amines. 

Par polypeptide, il est entendu une molecule formee de Tenchainement d'au moins deux 
acides amines. Dans le cadre de la pr£sente invention, le polypeptide (A) contient de 2 a 
100 acides amines, et de preference, de 4 a 50 acides amines. 

Le polypeptide (A) entrant dans la composition selon Tinvention est au moins 
20 partiellement hydrosoluble. Avantageusement, la partie hydrosoluble du polypeptide (A) 
peut representer au moins 2 parties en poids par rapport au polymere. 
Les acides amines constitutifs du polypeptide, peuvent etre choisis parmi tous les acides 
amines naturels et/ou synthetiques. lis sont choisis notamment parmi 1'alanine, l'arginine, 
Tasparagine, l'acide aspartique, la cysteine, l'acide glutamique, la glycine, Thistidine, 
25 Tisoleucine, la leucine, la lysine, la methionine, la phenylalanine, la proline, la serine, la 
threonine, le tryptophane, la tyrosine, la valine, et leurs derives. 

Par derives des acides amines constitutifs du polypeptide, on designe plus 
particulierement les sels hydrosolubles ou hydroalcalisolubles des acides amines. II peut 
s'agir par exemple de sels de sodium, de potassium, et d'ammonium. 
30 On peut citer par exemple le glutamate de sodium, l'aspartate de sodium, et 
Thydroxyglutamate de sodium. 
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La poudre de polymere peut eventuellement, en outre, comprendre au moins un compos6 
hydrosoluble (C). Ce compos6 peut 6tre choisi parmi les sucres et leurs derives, et les 
^olyelectrplytes appartenant a la famille des polyacides faibles. Plus particulierement le 

compose (C) est un solide. 
5 Lorsque le compose (C) est choisi parmi les polyelectrolytes appartenant a la famille des 
polyacides faibles, pour 100 parties en poids de poudre de polymere filmogene (B), la 
composition pulverulente selon l'invention peut comprendre, de 5 a 20 parties en poids, 
de pr6ference de 5 a 15 parties en poids, et encore plus preferentiellement entre 2 et 10 
parties en poids de compose hydrosoluble (C). 
10 Les polyelectrolytes peuvent 6tre de nature organique, issus de la polymerisation de 
monomeres qui ont la formule generale suivante : 

R-i R 4 
\ / 
C C 

15 / \ 

R 2 R 3 

formule dans laquelle Rj, identiques ou differents, repr6sentent H, CH 3 , C0 2 H, (CH 2 ) n 
CO2H avec n = 0 a 4. 

A titre d'exemples non limitatifs, on peut citer les acides acrylique, methacrylique, 

20 mal6ique, fumarique, itaconique, et crotonique. 

Conviennent 6galement a l'invention, les copolymeres obtenus a partir des monomeres 
repondant a la formule generale precedente et ceux obtenus a l'aide de ces monomeres et 
d'autres monomeres, en particulier les derives vinyliques comme les alcools vinyliques et 
les amides copolymerisables comme l'acrylamide et le methacrylamide. On peut 

25 egalement citer les copolymeres obtenus a partir d'alkyle vinyl ether et d'acide maleique 
ainsi que ceux obtenus a partir de vinyl styrene et d'acide maleique qui sont notamment 
decrits dans 1'encyclopedie KIRK-OTHMER intitule "ENCYCLOPEDIA OF 
CHEMICAL TECHNOLOGY" - Volume 18-3 eme Edition - Wiley interscience 
publication - 1982. 

30 Les polyelectrolytes prefers pr6sentent un degre de polymerisation faible. La masse 
mol6culaire en poids des poly61ectrolytes est plus particulierement inferieure a 20000 
g/mole. De preference, elle est comprise entre 1000 et 5000 g/mole. 
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Le compose hydrosoluble (C) peut 6galement etre choisi parmi les sucres et leurs derives, 
seul ou en melange. Conviennent a ce titre les oses (ou monosaccharides), les osides, les 
polyholosides fortement depolym6ris6s. On entend des composes dont la masse 
moleculaire en poids est plus particulierement inferieure a 20 000 g/mole. 
5 Parmi les oses on peut mentionner les aldoses tels que le glucose, le mannose, le 
galactose, le ribose, et les cetoses tels que le fructose. 

Les osides sont des composes qui resultent de la condensation, avec Elimination d f eau, de 
molecules d'oses entre elles ou encore de molecules d'oses avec des molecules non 
glucidiques. Parmi les osides on prefere les holosides qui sont formes par la reunion de 

10 motifs exclusivement glucidiques et plus particulierement les oligoholosides (ou 
oligosaccharides) qui ne comportent qu'un nombre restreint de ces motifs, c'est-a-dire un 
nombre en general inferieur ou 6gal h 10. A titre d'exemples d'oligoholosides, on peut 
mentionner le saccharose, le lactose, la cellobiose, le maltose, et le trehalose. 
Les polyholosides (ou polysaccharides) fortement depolymerises convenables sont 

1 5 decrits par exemple dans l'ouvrage de P. ARNAUD intitule "cours de chimie organique", 
Gaultier-Villars Sditeurs, 1987. Plus particulierement, on met en oeuvre des 
polyholosides dont la masse moleculaire en poids est plus particulierement inferieure a 
20 000 g/mole. 

A titre d'exemple non limitatif de polyholosides fortement d6polym6ris6s, on peut citer : le 
20 dextran, Pamidon, la gomme xanthane et les galactomannanes tels que le guar ou la 
caroube. Ces polysaccharides presentent de preference un point de fusion superieur a 
100°C et une solubilite dans l'eau comprise entre 50 et 500 g/1. 

Lorsque le compost hydrosoluble (C) est choisi parmi les sucres et leurs derives, pour 
100 parties en poids de poudre de polymere filmog&ne (B), la composition pulverulente 
25 peut comprendre de 7 a 50 parties en poids,et de preference de 8 a 25 parties en poids de 
compose hydrosoluble (C). 

Bien entendu, il est tout a fait envisageable d'utiliser ces differents types de composes 
hydrosolubles, c'est-a-dire les sucres et leurs d<§riv<Ss, et les polyelectrolytes appartenant a 
la famille des polyacides faibles, en combinaison. 
30 La composition pulverulente redispersable peut 6ventuellement, ^galement, comprendre 
au moms un acide amine (D), ou Tun de ses derives. Uacide amine (D) est choisi parmi : 

- les acides monoamines monocarboxyies, 

- ou les acides monoamines dicarboxyies, 
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- ou les acides diamines monocarboxyles. 
De preference, 1'acide amin6 (D) possfede une chaine laterale avec des propriety acido- 
basique^ la lysine, l'histidine, 1'acide glutamique,^ 

1'acide aspartique, et 1'acide hydroxyglutamatique. 
5 Les acides amines (D) precit6s peuvent egalement se presenter sous la forme de derives 
de ceux-ci et notamment sous forme de sels hydrosolubles ou hydroalcalisolubies. II peut 
s f agir par exemple de sels de sodium, de potassium, et d'ammonium. On peut citer par 
exemple le glutamate de sodium, l'aspartate de sodium, et l'hydroxyglutamate de sodium. 
La composition pulv6rulente redispersable peut eventuellement, en outre, comprendre au 
1 0 moins une proteine partiellement ou totalement hydrosoluble (E), ou une proteine rendue 
au moins partiellement hydrosoluble par des methodes connues, qui sont souvent des 
produits du commerce. 
II pourra s'agir par exemple : 

- des proteines provenant des graines proteagineuses notamment celles de pois, de 
1 5 feverole, de lupin, de haricot, et de lentille ; des proteines provenant de grains de cerSales 

notamment celles du bl6, de Forge, du seigle, du maTs, du riz, de 1'avoine, et du millet.; 
des proteines provenant des graines oleagineuses notamment celles du soja, de l'arachide, 
du toumesol, du colza, et de la noix de coco ; des proteines provenant des feuilles 
notamment de luzerne, et d'orties ; et les proteines provenant d'organes vSgetaux de 
20 reserves ententes notamment celle de pomme de terre, et de betterave, 

- des proteines d'origine animale, on peut citer, par exemple, des proteines musculaires 
notamment les prolines du stroma, et la gelatine; des proteines provenant du lait 
notamment la cas&ne, la lactoglobuline ; et les proteines de poissons, 

- des proteines produites par des micro-organismes, et de preference celles qui peuvent 
25 utiliser notamment de l ! amidon, de la cellulose, du dioxyde de carbone, des 

hydrocarbures, et des alcools, comme source de carbone. 

La proteine partiellement ou totalement hydrosoluble (E) est plus particulierement 
d'origine animale, de preference la lactoglobuline. 

Bien entendu, il est possible d ! avoir une composition pulvdrulente redispersable 
30 comprenant un melange d'acide amin6 (D) et de proline (E). II sera alors n<§cessaire 
d ! assurer au pr£alable la compatibility entre les divers composants de la composition 
pulv6rulente de Tinvention. 




13 

Une deuxieme variante possible issue du document R98015 consiste a mettre en oeuvre 
une composition pulverulente comprenant un polypeptide (A) obtenu par hydrolyse 
chimique ou enzymatique des proteines provenant du soja ou du ble, et un polymere (B) 
prepare a partir des monomeres styrene, butadiene, acide acrylique, et une proteine (E) 
5 qui est la lactoglobuline. 

Afin de favoriser la preparation de la poudre et sa stabilite au stockage en evitant 
Taggregation de la poudre ou son mottage, la composition pulverulente pent comprendre 
eventuellement, aussi, une charge minerale (F), de granulomere inferieure a 20 jam. 
10 Comme charge minerale (F), on recommande d'utiliser une charge choisie notamment 
parmi la silice, le carbonate de calcium, le kaolin, le sulfate de baryum, l'oxyde de titane, 
le talc, Talumine hydratee, la bentonite, et le sulfoaluminate de calcium (blanc satin). 
Pour 100 parties en poids de poudre de polymere filmogfcne insoluble dans l'eau (B), la 
quantite de charge minerale (F) peut etre comprise entre 0,5 et 60 parties en poids, 
1 5 preference entre 1 0 et 20 parties en poids. j 
La charge minerale (F) peut etre ajoutee a la dispersion aqueuse de polymere de depart. 
Toute ou une partie de la charge minerale peut, egalement, etre introduite lors de retape 
de pulverisation dans le proc£de de s^chage par atomisation. II est aussi possible d'ajoutpr 
la charge minerale directement & la composition pulverulente finale, par exemple, dans 
20 un melangeur rotatif. 

De preference, toute ou une partie de la charge minerale peut, egalement, Stre introduite 
lors de retape de pulverisation dans le procede de sechage par atomisation. 
Selon un mode prefere, on peut introduire, dans la tour d ! atomisation, des particules 
min^rales de faible taille, par exemple de 1'ordre de 3 jxm, en quantite telle, qu'a la sortie 
25 de ratomiseur la composition pulverulente presente une teneur en particules de 1'ordre de 
10 % en poids. 

L'interet d'utiliser cette poudre de polymere particuliere est qu'elle est tres stable au 
stockage, tres maniable, elle est tres fluide, elle ne motte pas et elle se redisperse 
30 particulierement bien dans les compositions de bitume, ce qui facilite la mise en ceuvre 
des proced6s de preparations des compositions de bitumes aux performances ameliorees 
et des procedes de preparation des enrobes bitumeux « k chaud » et des enrobes bitumeux 
« & firoid ». 



14 



La poudre de polymere doit etre ajoutee dans la composition de bitume dans une quantite 
s uffisant e. 

Par quantity suffisante, on entend au sens de la pr6sente invention, une quantite suffisante 
5 pour ameliorer sensiblement les propri6t6s physico-chimiques des compositions de 
bitume. 

D'une manidre g6n£rale la quantite de poudre de polymere introduite dans la composition 
de bitume est comprise entre 0,5 et 20% en poids de poudre seche par rapport au poids de 
10 la composition de bitume. De preference, cette quantite est comprise entre 0,5 et 10% en 
poids de poudre seche par rapport au poids de la composition de bitume. De maniere 
encore plus preferentielle, cette quantite est comprise entre 0,5 et 3% en poids de poudre 
seche par rapport au poids de la composition de bitume. 

15 

II faut noter que des exemples de bitumes auxquels la poudre de polymere de la presente 
invention peut etre ajoutee comprennent les bitumes naturels, les pyrobitumes et les 
bitumes artificiels. Des bitumes particulierement pr6feres sont ceux utilises pour les 
chauss£es, tels que l'asphalte ou la malthe. De maniere encore plus preferentielle on 
20 utilise l'asphalte. 

Deux modes de realisation sont possibles pour Incorporation de la poudre de polymere 
dans la composition de bitume. 

25 Le premier mode de realisation concerne un proc6de pour ameliorer les proprietes 
physicochimiques de la composition de bitume comprenant les etapes suivantes : 

1- on chauffe la composition de bitume k une temperature comprise entre 140 et 190°C ; 

2- on ajoute une quantite suffisante de poudre de polym&re dont la granulometrie est 
comprise entre 1 et 150 jxm a la composition de bitume de l'etape 1 sous agitation. 

30 

La pr6sente invention concerne 6galement vine composition de bitume susceptible d'etre 
obtenue par le proc£de decrit ci-dessus. 
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La presente invention conceme egalement un proc<§de de preparation d'enrobes a chaud 
qui met en oeuvre la composition de bitume susceptible d'etre obtenue par le procede ci- 
dessus. 

Ce procede comprend une etape supplemental au procede pr6cedent qui consiste a 
5 ajouter sous agitation et a une temperature comprise entre 140 et 190°C les agregats dans 
la composition de bitume. 

Le deuxieme mode de realisation possible pour l'incorporation de la poudre de polymere 
dans la composition de bitume s'effectue a temperature ambiante. II s'agit d'un procede 
10 de preparation d'enrobds « a froid » 

Ce procede comprend les etapes suivantes : 

1- On incorpore une quantite suffisante de poudre de polymere dans une emulsion de 
bitume sous agitation a temperature ambiante ; 
15 2-on epand l'emulsion obtenue a 1' etape 1 sur une route pour obtenir une couche 
uniforme du melange obtenu a l'&ape 1 ; : , 

3- on epand les agregats et charges au-dessus de la couche obtenue a l'etape 2 sous forme 
d'une couche uniforme; 

4- on casse l'emulsion de bitume. 

20 

Par quantite suffisante, on entend au sens de la presente invention, une quantite suffisante 
pour ameliorer sensiblement les proprietes physico-chimiques des compositions de 
bitume. 

25 D'une maniere generale la quantite de poudre de polymere introduite dans la composition 
de bitume est comprise entre 0,5 et 20% en poids de poudre seche par rapport au poids de 
la composition de bitume. De preference, cette quantite est comprise entre 0,5 et 10% en 
poids de poudre seche par rapport au poids de la composition de bitume. De maniere 
encore plus preferentielle, cette quantite est comprise entre 0,5 et 3% en poids de poudre 

30 seche par rapport au poids de la composition de bitume. 
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Exemples 

La presente invention va Stre explicitee plus en detail par reference aux exemples 

_ci-apr6s. II faut noter que lesjermes " parties " et " % M apparaissant dans les exemples 

correspondent k des " parties en poids " et k des " % en poids respectivement, en 
5 P absence de precisions particulteres. 

EXEMPLES 

Exemple A : preparation d'une composition de bitume 

10 1) preparation de la poudre de polymere 

On prepare une phase liquide ayant la composition suivante : 
-76% en poids sec de Latexia300 par rapport au poids total de la poudre sdche ; 
-9% en poids de glutamate par rapport au poids total de la poudre sdche ; 
-1% d'eau . 

15 

Le Latexia300 est un latex commercialise par la societe RHODIA qui a et<§ synthetise 
selon le procede d6crit dans le document WO 99/38917. Les monomeres principaux 
utilises sont le styrene, le butadiene et Tacide acrylique dans des proportions telles que la 
temperature de transition vitreuse obtenue (Tg) est de 0°C. 

20 

La phase liquide est ensuite pomp^e et pulv^risee dans une tour de sechage (atomiseur) 
dans laquelle on introduit les ingredients suivants k T6tat sec : 

- 12 % en poids de kaolin par rapport au poids total de la poudre seche 

- 1 % en poids de Sipernat D17 (silice) par rapport au poids total de la poudre sfeche 
25 - 1 % en poids de chaux par rapport au poids total de la poudre seche 

On obtient une poudre dont les particules ont un diametre compris entre 70 et 1 50 (am. 
Elle presente de bonnes qualit6s d*6coulement libre, elle ne motte pas dans des 
conditions normales de stockage. 

30 

2) preparation de la composition de bitume 

Une masse de 50 g de bitume Shell 70-100, representatif des bitumes europeens de 
gamme moyenne est prelev^e dans un fut, puis plac6e dans un becher de 250ml. 
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Ce becher est chauffe jusqu'a 170°C, jusqu'a ce que le bitume soit totalement liquide. 
L'ajout de la poudre de polymere de l'efape a) est alors effectue, et le bitume est 
maintenu sous agitation pendant 20 minutes en maintenant la temperature entre 165 et 
175° C. 

5 Une agitation tres lente est alors effectuee pendant 10 minutes dans la meme gamme de 
temperature afin d'eliminer les bulles. 

La quantity de poudre de l'exemple A-l utilisee est de 1,5% en poids de poudre seche par 
rapport au poids du bitume. 

10 

L'incorporation est aisee, il n'y a pas de degagement de vapeur d'eau et la dispersion de 
la poudre dans la composition de bitume est aisee et rapide. 

Exemple B : evaluation des compositions de bitume 

15 

1- Preparation des eprouvettes 

Afin de pouvoir evaluer les compositions de bitume de l'invention, des essais sont 
realises sur la composition de bitume de l'exemple A-2, sur une composition de bitume 
20 sans ajout de poudre (temoin), sur des compositions de bitume dans lesquelles on a 
incorpore une dispersion aqueuse de polymere (latex), et sur des compositions de bitume 
dans lesquelles on a incorpore du polymere solide. 

On se place pour la preparation des eprouvettes dans les memes conditions que celles 
25 decrites dans l'exemple A-2. 

Les melanges effectues sont prepares a partir de bitume Shell 70-100, representatif des 
bitumes europeens de gamme moyenne. 

30 Une masse de 50 g de bitume est prelevee dans un fut, puis placee dans un becher de 
250ml. Ce becher est chauffe jusqu'a 170°C, jusqu'a ce que le bitume soit totalement 
liquide. L'ajout de polymere sous forme de poudre ou de solide est alors effectue, et le 
bitume est maintenu sous agitation pendant 20 minutes en maintenant la temperature 
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entre 165 et 175° C. Une agitation tres lente est alors effectuee pendant 10 minutes dans 
la m§me gamme de temperature afin d'eiiminer les bulles. 



Les eprouvettes destinees aux essais mecaniques sont prepares en coulant a chaud le 
5 melange dans un moule en silastene. On coule 3 eprouvettes en meme temps pour 6viter 
de r^chauffer plusieurs fois le meme echantillon et modifier ainsi son histoire thermique. 
Une fois le bitume coule dans le moule, il est place au refrigdrateur afin de rigidifier les 
eprouvettes pour permettre le demoulage sans risque de deformation a une temprerature 
inferieure a -10°C pendant environ 30 minutes. Les eprouvettes rigidifiees sont alors 
1 0 d£moulees. 

Les produits evalu^s sont les suivants : 

- La poudre de polymere de Pexemple A-l 
15 - Poudre de caoutchouc 

Les poudres de caoutchouc utilises sont issues de pneumatiques (cryobroyage). 
Une granulomeres a ete testee : Poudre de 500 jjxn 

2- Description du test pour evaluer les proprietes mecaniques a froid des 
20 compositions de bitume par essai de rupture 

Le comportement m^canique a froid d'un materiau type bitume vers les basses 
temperatures, c'est-a-dire pour une temperature inferieure a sa temperature de transition 
vitreuse (Tg), est un comportement de type eiastique fragile. 

25 

Le comportement fragile se caracterise par une rupture brutale du materiau. 

Le comportement mecanique du bitume est approchee par des essais de flexion 3 points 

sur des Eprouvettes paralleiepipediques. 

30 Les eprouvettes de bitume ont 6t6 coulees a chaud dans un moule silicone, et rigidifiees k 
basse temperature avant demoulage. Les eprouvettes sont paralieiepipediques et 
possedent les dimensions suivantes : 
1=11 cm 
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d= 1 cm 
w= 1 cm 

Les essais sont realises dans uiie enceinte k une temperature de - 30°C reproduisant des 
5 conditions extremes ^utilisation du bitume. De plus, cette temperature est 16g£rement 
inf£rieure a la temperature de transition vitreuse du bitume. 

Les eprouvettes sont stabilisees k - 30°C pendant 15 minutes puis, l'essai de flexion est 
lance. On compare pour chaque type de bitume modifie les valeurs de la force maximale 
1 0 atteinte. 

Pour chaque bitume modifie six eprouvettes ont ete cassees (k - 30°C) et la moyenne des 
contraintes maximales atteintes est d&erminee par la formule suivante : 

a=3/2*(Fl)/(d.w2) 

15 

La contrainte maximale moyennee est indiqu6e dans le tableau I ci-dessous : 



Tableau I 



Type du bitume 


Resistance mecanique 
a-30°C(Mpa) 


Shell pur (t6moin) 


0.5 


Shell +1.5% poudre de Pexemple A-l 


2.75 


Shell +1% caoutchouc 500 ^im 


0,85 
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L'ajout de polymere dans les bitumes conduit a une augmentation de la contrainte de 
rupture a froid, ce qui signifie une meilleure resistance du liant aux basses temperatures. 
Cependant, le comportement du mat6riau reste toujours fragile. 

25 Les essais mecaniques confirment la tres bonne influence des poudres de latex 
sur le bitume. En effet, aux basses temperatures, I'ajout de poudre de latex 
permet d'augmenter la resistance & froid. 
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REVENDICATIONS 



L Procede pour ameiiorer les proprietes physico-chimiques du bitume caracterise en ce 
qu'on ajoute une quantite suffisante de poudre de polymere k la composition de bitume, 
ladite poudre presentant un diametre de particules compris entre 1 et 150 (Jin. 

5 

2. Procede selon la revendication 1, caracterise en ce que la poudre de polymere est 
preparee a partir d'au moins un monomere k insaturation ethylenique, qui peut £tre choisi 
parmi le styrene, le butadiene, les esters acryliques et/ou methacryliques d f alkyle en C]- 
C 12 , les esters vinyliques, Facrylamide et/ou le methacrylamide, et leurs derives alkyle en 

10 C r C l2 . 

3. Procede selon Tune quelconque des revendications 1 i 2, caracterise en ce que la 
poudre de polymere est pr6par6e a partir de monomere comprenant au moins du styrene 
et du butadiene. 

15 

4. Procede selon Tune quelconque des revendications 1 a 3, caracterise en ce que la 
poudre de polymere est preparee a partir d'au moins un monom&re additionnel ayant un 
ou des groupe(s) fonctionnel(s) choisis parmi les groupes carboxy, anhydride d'acide, 
hydroxy, amide, amino et glycidyle. 

20 

5. Precede selon Tune quelconque des revendications 1 a 4, caracterise en ce que la 
poudre de polymere est prepare a partir d'au moins un monomere additionnel choisi 
parmi l'acide acrylique, Pacide methacrylique, l'acide fumarique, Facide itaconique, 
l'acide crotonique, l'acide maleique, Tanhydride maieique, l'acide m^saconique, l'acide 

25 glutaconique ou leurs melanges. 

6. Procede selon Tune quelconque des revendications 1 a 5, caracterise en ce que la 
poudre de polymere est preparee k partir d'au moins les monomeres styrene, butadiene, et 
acide acrylique. 

30 

7. Procede selon Tune quelconque des revendications 1 k 6, caracterise en ce que la 
poudre de polym6re est preparee k partir d'un melange de monomeres, comportant 92 k 
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99,9 % en poids (Tail moins un monomere k insaturation Sthylenique, et 0,1 a 8 %, et plus 
particulierement 2 a 5 % en poids d'au moins un monomere a fonction carboxylique. 

8. Procede selon Tune quelconque des revendications 1 a 7, caract6ris6 en ce que la 
5 poudre de polymdre est preparee a partir d'un melange de monomeres a insaturation 

ethylenique sont choisies de fa<?on a obtenir un polymere dont la temperature de 
transition vitreuse est comprise entre ~40°C et +35°C. 

9. Procede selon la revendication 8, caracteris6 en ce que la temperature de transition 
1 0 vitreuse est comprise entre ~40°C et +5 0 C. 

10. Procede selon Time quelconque des revendications 8 ou 9, caracteris6 en ce que la 
temperature de transition vitreuse est comprise entre — 40°C et +1°C. 

f 

15 11. Procede selon Tune quelconque des revendications 1 k 10, caracteris£ en ce que la 
poudre de polymere contient en outre une quantite suffisante d'un polypeptide contenant 
de 2 k 100 acides amines. 

12. Proc£de selon la revendications 11, caract£rise en ce que le polypeptide est choisi 
20 parmi le glutamate de sodium, l'aspartate de sodium, ou Thydroxyglutamate de sodium. 

13. Procede selon Tune quelconque des revendications 11 ou 12, caract£rise en ce le 
polypeptide est incorpore dans une quantite comprise entre 2 k 40 parties en poids pour 
100 parties en poids de poudre de polymere. 

25 

14. Procede selon Tune quelconque des revendications 1 a 13, caracteris6 en ce que la 
poudre de polymere contient en outre une quantite suffisante d'un compost hydrosoluble 
(C) choisi parmi les sucres et leurs derives et/ou les polyelectrolytes appartenant a la 
famille des polyacides faibles. 

30 

15. Procede selon 1'une quelconque des revendications 1 a 14, caracterise en ce que la 
poudre de polymere contient en outre une quantite suffisante d'un acide amine (D), ou 
ses d6rives. 
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16. Procede selon la revendication 15, caracterise en ce que l'acide amine (D) ou ses 
d6rives sont choisis parmi Targinine, la lysine, Thistidine, l'acide glutamique, l'acide 
aspartique, Pacide hydroxyglutamique, le glutamate de sodium, l'aspartate de sodium, et 

5 l'hydroxyglutamate de sodium. 

17. Procede selon Tune quelconque des revendications 1 a 16, caracterise en ce que la 
poudre de polym&re contient en outre une quantity suffisante d'une charge minerale en 
poudre (F), de granulomere inferieure a 20 jxm. 

10 

18. Procede selon Tune quelconque des revendications 1 a 17, caracteris6 en ce que la 
quantite de poudre de polymere introduite dans la composition de bitume est comprise 
entre 0,5 et 20% en poids de poudre seche par rapport au poids de la composition de 
bitume. 

15 

19. Procede selon la revendication 18, caracterise en ce que la quantite de poudre de 
polymere introduite dans la composition de bitume est comprise entre 0,5 et 10% en 
poids de poudre sSche par rapport au poids de la composition de bitume. 

20 20. Proced6 selon Tune quelconque des revendications 18 ou 19, caracteris6 en ce que la 
quantite de poudre de polymere introduite dans la composition de bitume est comprise 
entre 0,5 et 3% en poids de poudre seche par rapport au poids de la composition de 
bitume. 

25 21. Procede selon Tune quelconque des revendications 1 a 20, caracterise en ce que le 
bitume est choisi parmi les bitumes naturels, les pyrobitumes, les bitumes artificiels ou 
leurs melanges. 

22. Procede selon la revendication 21, caracterise en ce que le bitume est choisi parmi 
30 Pasphalte ou la malthe. 

23. Proced6 selon Tune quelconque des revendications 21 ou 22, caracterise en ce que le 
bitume choisi est Pasphalte. 
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24. ProcedS pour ameliorer les proprietes physicochimiques de la composition de bitume 
comprenant les etapes suivantes : 

1-on chauffe la composition de bitume a une temperature comprise entre 140 et 190°C ; 
5 2-on ajoute une quantite suffisante de poudre de polymdre dont la granulomere est 
comprise entre 1 et 150 jxm a la composition de bitume de Tetape 1 sous agitation. 

25. Composition de bitume susceptible d'dtre obtenue par le procede selon Tune 
quelconque des revendications 1 a 24. 

10 

26. Procede de preparation d' enrobes a chaud caracterise en ce que on met en oeuvre le 
procede de la revendication 24 auquel on ajoute une etape supplemental au procede 
precedent qui consiste a aj outer sous agitation et a une temperature comprise entre 140 et 
190°C des agr6gats dans la composition de bitume. 

15 

27. Procede de preparation d'enrobes a firoid comprenant les etapes suivantes : 

1- On incorpore une quantite suffisante de poudre de polymere dans une emulsion de 
bitume sous agitation a temperature ambiante ; 

2- on epand P emulsion obtenue a l'etape 1 sur une route pour obtenir une couche 
20 uniforme du melange obtenu a Tetape 1 ; 

3- on epand les agregats et charges au-dessus de la couche obtenue a Tetape 2 sous forme 
d'une couche uniforme; 

4- on casse V Emulsion de bitume. 

25 28. Procede selon la revendication 27, caracteris6 en ce que la quantite de poudre de 
polymere introduite dans la composition de bitume est comprise entre 0,5 et 20% en 
poids de poudre seche par rapport au poids de la composition de bitume, 

29. Procede selon la revendication 28, caracterise en ce que la quantite de poudre de 
30 polym&re introduite dans la composition de bitume est comprise entre 0,5 et 10% en 
poids de poudre sdche par rapport au poids de la composition de bitume. 
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30. Precede selon Tune quelconque des revendications 28 ou 29, caracterise en ce que la 
quantite de poudre de polymere introduite dans la composition de bitume est comprise 
entre 0,5 et 3% en poids de poudre seche par rapport au poidsjde la composition de 
bitume. 
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